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オキシエチ レン鎖 とウレタン結合 を置換基 に含む
ビニルエーテルのカチオン重合挙動
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 2-(2-vinyloxyethoxy)ethyl p enylcarbamate (VEEPC) and  2-[2-(2-vinyloxyethoxy)ethoxy] 
  ethyl phenylcarbamate (VEEEPC) were synthesized by the reactions of phenyl isocyanate 
  with di(ethylene glycol) mono vinyl ether and tri(ethylene glycol) mono vinyl ether, 
  respectively, and were purified by molecular distillation. These new vinyl ethers withboth 
   an oxyethylene chain and a urethane group were polymerized under the various reaction 
  conditions to investigate the possibility of their living polymerization. The 
 HC1/ZnCl2-initiated polymerization of VEEPC proceeded in  CH2C12 at -30°C, where the 
   number-average molecular weights  (Mn's) of the product polymers were in direct proportion 
   to monomer conversion. However, the polymer molecular weight distributions (MWDs) 
   were somewhat broad  (Mw/Mn =  —1.25). The polymerization f VEEEPC may involve more 
   side reactions to produce rather low-molecular-weight products under the same reaction 
   conditions, although the  Mn's of the polymers increased with increasing monomer conversion. 
   The thermal and other properties of the obtained polymers were also studied. 
  Key Words : Cationic polymerization, Living polymerization, Vinyl ether, Oxyethylene, Urethane, 
           Phenylcarbamate
1.緒 言
カチオ ン重合 は,ル イ ス酸や プ ロ トン酸な どの
酸性 の開始剤 を用 いるイ オン重合 の一種 であ り,
多 くの ビニル化合物 がカ チオ ン 重合 を起 こ しポ リ
マー を生成す る。団・[2]カチオ ン重合 は成長種 であ
る炭素カチオ ンが ビニルモ ノマーに求電子 的に付
加 して重合が進行す る、,そのため,置 換基 が電 子
供 与性で ある とモ ノマー は大 きな反応性 を示 し,
また生成す る成長炭素カチオ ンもよ り安定化 し副
*Il学研 究科材料開発1二学専攻
 *Materials Science an 
School of Engineering
d Engineering Course, Graduate
◎福井大学
2に見 られ るよ うに優秀 な高分 子材料 になる、また,
水素結合可能 な物質 は ウレタン結合 と相 互作用す
るので,ウ レタン結合 を有す る高分 子は特定の低
分子物質 を捕捉す る機能 を有す る可能性 もあ る。
当研究室 ではす でに,ウ レタン結合 を有す るビニ
ルエーテル の リビングカチ オン 重合 の可能性 を検
討す るため,フ ェニル カルバ ミン酸4一 ビニ ロキ
シブチル(VBPC)や,フェニルカルバ ミン酸2一 ビ
ニ ロキシエチル(VEPC)が合成 され た、,これ らの ビ
ニルエーテル は,塩 化水素 と塩化 亜鉛 を組 み合 わ
せた開始剤 を用 い,塩 化 メチ レン中,-30℃で重
合す るこ とによ りリビング重合 が進行す る ことが
わか った,[5H6]
また,オ キシエ チ レン鎖 を側鎖 に有 す るポ リビ
ニルエーテル はそ の水溶液 が感熱応 答性 を有 して
い るこ とが知 られてい る.171そこで,本 研究 では,
ポ リビニルエーテル を基本骨格 とし,物 質捕捉能
と ともに感熱応答機能 を有す るポ リマーを合成 し,
生成 ポ リマー の性質 と機能 を検 討す ることを 目的
と した。 ここではまず,ウ レタ ン結 合 とオキシエ
チ レン鎖 ともに有す る ビニル エーテル と してフ ェ
ニル カルバ ミン酸2-(2一ビニ ロキシエ トキシ)エ
チル(VEEPC)と,フェニル カルバ ミン酸2-[2-(2
一 ビ ニ ロ キ シ エ トキ シ)エ トキ シ]エ チ ル
(VEEEPC)を新規 に合成 し,それ らのカチオ ン重合
挙動 を検討 した。 また,生 成 ポ リマーの熱 的性質
な どの基本的性質 につい ても検討 を行 った、,
2.実 験
2.1試 薬
2」.1フ ェニ ル カル バ ミン酸2-(2一 ビニ ロ キ シ
エ トキ シ)エチ ル(VEEPC)の合 成
ジエ チ レン グ リコー ル モ ノ ビニル エ ー テル とイ
ソシ ア ン酸 フ ェニ ル との 反 応 に よ り合 成 した 。 還
流 冷 却 器 をつ けN2置 換 した三 ロフ ラ ス コ に,イ ソ
シ ア ン酸 フェ ニ ル(25mL,0.23mol),ピリジ ン1滴
を加 え,水 浴 で 冷 や して 擁 絆 しな が ら滴 ドロー ト
を用 い て ジエ チ レン グ リコー ル モ ノ ビニル エ ー テ
ル(40mL,0.31mol)を滴 ドした,,滴 ド後,60℃ の オ
イ ル バ ス で3時 間加 熱 後,室 温 ま で冷 却 し,生 成
物 を分 子蒸 留(bpnO℃/<104mmHg)に よ り精 製
した。収 率33%;密 度1」4791mL;IHNMRはFigure
l(A)参照,13CNMRはFigurel(B)参照 。
2⊥2フ ェ ニ ル カ ル バ ミン酸2[2(2ビ ニ ロ
キ シ エ トキ シ)エ トキ シ]エチ ル(VEEEPC)の合 成
トリエ チ レン グ リコー ル モ ノ ビニル エ ー テ ル と
イ ソシ ア ン酸 フ ェニ ル との反 応 に よ りVEEPCと
同様 の 方 法 で合 成 し,生 成 物 を分 子蒸 留(bpl20℃
/<104mmHg)によ り精 製 した 。 収 率16%;密 度
1.Bgg/mL;1HNMRはFigure2(A)参照,13CNMR
はFigure2(B)参照 。
2.1.3その他 の試 薬
VEPC,VBPCは,以前 に報 告 され た方法で合成
した15Ll61塩化 メチ レン(和光,・ 級)は,lOwt%炭
酸ナ トリウム水溶液,イ オン交換水 の順で洗浄後,
塩 化カル シウムによ り 一晩乾燥 した後,水 素化 力
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NMR spectra of VEEPC in  1MSO-d6: (A)1H NMR; (B) 13C NIVIR.
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NMR spectra of VEEEPC in  DMSO-d6:  (A)11-1 NMR; (B)  '3C NMR.
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ル シウム上で2回 蒸留 した。ジエチルエーテル(和
光,級)は,塩 化 カル シ ウム中で ・晩乾燥 した後,
水素化カル シウム上で2回 蒸留 し,褐 色 ア ンプル
に小分 け した。 ニ トロエ タン(和光,・ 級)は,塩
化カル シウム によ り一晩乾燥 した後,水 素化 カル
シウム ヒで2回 蒸留 し,褐 色 アンプル に小分 け し
た。 匹1臭化 スズ(Aldrich)は,LOMの塩化 メチ レン
溶 液 を調製 し,褐 色 アンプル に小分 け し,冷 蔵庫
に保 存 した。塩 化水素4.OM],4一ジオキサン溶液
(Aldrich)は,褐色ア ンプル に小分 け し,冷 蔵庵 に
保 存 した、,塩化亜鉛LOMジ エチル エー テル溶液
(Aldrich)は,褐色ア ンプル に小分 け し,冷 蔵庫 に
保 存 した。 三 フ ッ化 ホ ウ素工一 テル 錯休(Aldrich)
は,LOM塩 化 メチ レン溶液 を調製 し,褐色 アンプ
ル に小分 け して冷凍庫 に保存 した。 その他 の試薬
は 市販 品 をそのまま使 用 した。
2.2重合操 作
重合 は ヒー トガ ンによ り約400℃でべ 一キング
した三方 コ ックを付 けたナス型 フラスコまたは シ
ュ レンク管 中,窒 素雰囲気下 で行 った。 三フ ッ化
ホ ウ素工一テル錯体 を開始剤 に用 いた場合 は,あ
らか じめ重合温度 に冷や した 三フ ッ化 ホ ウ素工一
テル錯 体溶 液(0.5mL塩化 メチ レンまた はニ トロ
エ タン溶 液)を,メタノール恒 温槽 中のモ ノマー溶
液(4.5mL塩化 メチ レンまたはニ トロエ タ ン溶 液)
に加 え る ことによ り車合 を開始 した。塩化 水素1
塩化 亜鉛 開始剤 を用いた場合は,あ らか じめ重合
温 度 に冷 や した塩 化水 素溶液(0.5mL塩化 メチ レ
ンま た は ニ トロエ タ ン溶 液)と 塩 化 亜鉛 溶 液
(0.5mLエーテル溶 液)を,こ の順番 でモ ノマー溶
液(4.OmL塩化 メチ レン,またはニ トロエ タン溶液)
に加 える ことに よ り重合 を開始 した。 重合の停lk
は,ア ンモニア水 を含 むメ タノールを2.OmL加え
ることに よ り行 った。 反応 溶液は,塩 化 メチ レン
を加 えて希釈 し,イ オ ン交換水で洗浄 し,エ バポ
レーターで溶 媒を除去 し,さ らに減圧乾燥 して生
成物 と未反応 のモ ノマーの混合物 を回収 した。モ
ノマー の曵合 率は,回 収物 の 且HNMRスペ ク トル
において,残 存モ ノマーの ビニルエーテル メチ ン
基 の ピー クと全回収物 の フェニル基の ピー ク強度
比 に よ り求めた,,生成 ポ リマー を精製す るた め,
生成 ポ リマーのテ トラ ヒ ドロフラン溶液 をメタノ
ール 中に注いでポ リマ ーを沈殿 させ た。
2.3測 定
ポ リマーの分 子量分布 は,4つ のポ リスチ レン
カラム(ShodexK-805Ll本とK-8043本)と,示差
屈 折 計(島津RID-6A)およびUV検 出器(口 立
L-7400)を取 り付 けた島津LC-10ADを用 いたゲ
ル パー ミェー シ ョン クロマ トグラフィー(GPC)に
よ り40℃で溶媒 にク ロロホル ム(流速1.OmL/min)
を用 い測 定 した。数 平均 分 子量(砿)と多分散度[重
量 平均分子 量1数平均分子 量(ルんノ砿1)】はポ リスチ レ
4Table  l Cationic Polymerization of  VEEP&
Initiator (mM) Solvent
Temperature 
  (°C)
Time 
(h)
mnb)  m,,„tm„b)
 BF3OEt2 (5.0) 
 BF3OEt2 (5.0) 
 BF3OEt2 (5.0) 
 HC1/ZnC12 (5.0/2.0) 
 HC1/ZnCl2 (5.0/2.0)
 CH2Cl2 
 CH2Cl2 
 CH3CH2NO2 
 CH2C12 
 CH3CH2NO2
0
-30 
-30 
-30 
-30
20
2 
1 
6 
0.5
5120
4640 
8350 
5490 
4390
2.60
2.52 
2.78 
1.25 
1.57
a)  [M10 =  0.30M; conversion:  —100%. 
b) Measured by CPC, polystyrene calibration.
ン換 算 に よ り求 めた,,分取GPCに よ る生 成物 の 分
離 は,室 温 で 溶 媒 に ク ロ ロ ホ ル ム(流 速3.OmL/
min)を用 い ポ リ ス チ レ ン ゲ ル カ ラ ム(Shodex
MegapakGEL201)と示 差 屈 折 計(ShodexRlSE-31)
を取 り付 け たJascoTriRotar』ク ロマ トグ ラ フ に
よ り行 っ た。IH(500MHz),および13C(125MHz)NMR
スペ ク トル は,内 部標 準 に テ トラメ チル シ ラ ン,
溶 媒 にDMSO-d6を用 いJeolLA-500によ り測 定 し
た、,示差 走査 熱 量 測 定(DSC)は,理 学ThermoPlus
示 差 走 査 熱 岨 計DSC8230Lを用 い て,窒 素 雰 囲 気
ド,5℃/minで200℃ ま で昇 温 した 後,-100～
200℃の温 度 範 囲で 降温,昇 温 を3回 繰 り返 して 行
っ た。ガ ラス 転移 温度(筏)は,第 二昇 温過 程 の 熱 容
量 の 変 化 の 中 心 点 の 温 度 と し た 。 熱 重 量 分 析
(TG-DTA)は,理学TG-DTA8078Glによ り,窒 素
雰 囲気 下,昇 温速 度10℃1minで行 っ た。熱 分 解 温
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度(乃)は,重量 が5%減 少 した温度 とした、,
3.結 果 と考察
3.1フェニル カルバ ミン酸2-(2一ビニロキシエ
トキシ)エチル(VEEPC)のカチオ ン重合
このモ ノマーの カチ オン重合性 を調べ るため,
種々 の開始剤系 を用 い,異 なる溶媒 中で,重 合 を
行 った,,その結果をTablelに示す。一般 的なルイ
ス酸開始剤で ある三フ ッ化 ホ ウ素工一テル錯体 を
用い,塩 化 メチ レンやニ トロエ タンのよ うな極性
溶媒 中で 重合す ると,楓、が数 千のポ リマ ーを生成
したが,砥/払 の値が2.5以上であ り分 子量分布
は広い もので あった。 ・方,リ ビング車合 開始剤
と して知 られ る,塩化 水素1塩化亜鉛 開始剤 を用 い
て 重合 を行 うと,生 成 ポ リマー は分子量分布 が比
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Polymerization of VEEPC with  HCI/ZnC12 in CH2C12 at -30°C:  [VEEPC]o  = 0.30M;  [HCl]o  =  5.0mM; 
 [ZnCl2]0 =2.0mM. (A) vs.  conversion: by  GPC(0);  M„ by  NMR(•); (B)  Mw/M, vs.  conversion  ; 
(C) GPC traces of polymerization products.
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( ) 114  spectru  of  Poly EEP .  ( )  NMR spectrum of the lowest-molecular-weight fraction 
I of the product [shown in Fig.3(C)] by the polymerization of VEEPC with  HC1/ZnC12 in  CH2C12 at 
-30°C:  [VEEPC]0 = 0.30M;  11-1C110 =  5.0M;  iZnC1210=  2.0M.
1咬的狭 く,特 に塩化 メチ レン中では 畝ノ払 のf直が
1.25のポ リマーが得 られた,
そ こで,塩 化水 素塩 化 亜鉛 開始剤 を用 い,塩 化
メチ レン中,30℃ での重合 を詳 しく検 討 した、,
Figure3(A)に示す よ うに,GPCによ り求めた 砿(図
中のO)は重合率 に比例 して増加 したが,リ ビング
重合 を仮定 した 計算1直よ り低 くなった。 これ はこ
こで求 めた 鵬 がGPCに よるポ リスチ レン換算に
よる相 対的な 楓,であるため と思 われ る。そこで,
Scheme  1
lHNMRスペ ク トル による末端基分析 に基づ く分
子量 を求めた、,Figure4(A)に示すスペ ク トルの 中
で,ポ リマーの開始 末端 の吸収 強度kと ポ リマー
側鎖 中のフェニル 基の吸収 強度h,i,jの 強度比
を もとに数 平均 重合度 を求め,磁,に換算 した。こ
うして求めた 嘱 をFigure3(A)中の●で表 した.IH
NMRス ペ ク トル に よる末端基分析 に基づ く 払 は
リビング重合 を仮 定 した計算値 に よく一致 した,、
しか し,ポ リマーの分 子量分布 は 畝ノ払 のf直が
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Reaction mechanism of the polymerization of VEEPC and the formation of low-molecular-weight side 
products with the  HCI/ZnC12 initiating system.
6L25とリビング重合 としてはやや広い ものであ り,
また,低 分子 量側 にやや テー リングがあ り,低 分
予量の オ リゴマ ー[Figure3(C)巾の フ ラク シ ョン
1]も生成 していた。 このオ リゴマー を分取GPC
によ り分離 し,そ の構造 をIHNMRス ペ ク トル に
よ り検討 した。Figure4(B)にはフラクシ ョン1の
]HNMRスペ ク トル を示す、,メチル基 の吸収a,お
よび,ア セ タール結合 のメチ ン基 の吸収bが 観 測
され,さ らに,オ キシエ チ レン鎖 の吸収c,d,e,
£ ウ レタン結合の吸収g,フ ェニル基の吸収h,i,
jが観測 され た。 この1HNMRス ペ ク トルか ら,
フラクシ ョン1の 構造は,Figure4(B)に示す よ う
な,1つ のモ ノマ・一単位 と,も う1つ のモ ノマー
の側鎖 か らな るアセタール であ ると考え られ る。
]HNMRスペ ク トル 巾の各 ピー クの積 分強度比 と
この構造 に基づ くプ ロ トンの数 を比1鮫した。 その
値 を以 ドに示す。括 弧の値 はプ ロ トンの数であ り,
ピークa:3.Ol(3);b:1.02(1);c,丑8.16(8);g:2.09(2);
h,i,j:10(10)となった。 この よ うに各々の観測
され た ピー クの積分 強度比 は,考 え られ る構 造の
プロ トンの数 とよく一致 した、,したがって,フ ラ
クシ ョン1はFigure4(B)中に示 され る構造であ る
と考 え られ る、,
以Eの 検討 に基づ き,こ こで起 こってい ると考
え られ る重合機構 を,Scheme1に示す,,モノマー
に塩化水素 が付加 し,生 成 した炭 素 一塩素結合 に
ル イス酸 であ る塩化 亜鉛 が作 用 し,炭 素カチオ ン
が生成す る。 そ こに次々 とモ ノマーが反応 し,重
合が起 こる、,しか し,重 合系 中に不純物 の水 が存
在す る と,モ ノマー1量 体の成長末端 に水 が反応
してヘ ミアセ タール を生 じ,さ らにそれ が分解 し
てアル コールが生成す る。 このアル コール がモ ノ
マー1量 体の成長末端 に反応 して,フ ラク ション
1のオ リゴマー を生成す る。 この反応 中に塩化水
素が生成 し,再び重合 を開始す るので,NMRに よ
る末端基分析 に基づ く分子量 は リビング車合 を仮
定 した計算値 に一致 した と思 われ る,,また,こ の
反応は成長ポ リマー鎖 に対 しても起 こる連鎖移動
反応 で もあるので,ポ リマー の分 子量分布 は重合
の進行 とともに広が った と思われ る。
3.2フェニル カルバ ミン酸2-12-(2一ビニロキ
シエ トキシ)エ トキシ1エチル(VEEEPC)のカチ オ
ン重合
VEEEPCのカチオ ン重合 を,三 フ ッ化 ホ ウ素工
一テル錯体 を用い ,塩 化 メチ レン中,-30℃で重
合 を行った。その場合重合率100%で,嬬は4200,
分子量分布は 砥1麟 の値が1.72のポ リマー を生成
した。次 に,塩 化水 素/塩化亜鉛開始剤 を用 い,塩
化 メチ レン中,-30℃で の重合 を検討 した。 重合
率100%で,妬 は3200,分子量分布は ル1w/畝の値
が1.69であった。
Figure5に塩化水 素1塩化 亜鉛 開始剤系 を用 いた
VEEEPCの重合結果 を示す。砿,は重合率 に比例 し
て増加 したが,分 子量分布 は重合 の進行 とともに
広が った。また,得 られ たポ リマ ーの 払 は,リ
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7Table 2  Glass Transition Temperature of Polymers
(  CH2  CH  )„ 
 CO 
 O 
 0=C 
    H-N
VEPC
+CH2 CH 
    O 
   9 
 0=C 
 H-N 
 %IBM
 CH2-CH+, 
 CO 
 [°0 
 0=C 
    H-N 
6
 VEEPC
(   cH2cH   )„ 
   co 
  COC° 
O 
     0=C 
 H-1^I 
 %TEEM
M. 19,500 21,900 16,000 6700
1.23 1.22 1.42 1.39
 Tg(°C)a)  57 30 34 14
 T(1(0C)h) 246 261  252
a) By DSC; 2nd heating scan. 
b) By TGDTA; 5% weight loss.
ビング重合 を仮定 した計算値 よ りも低 くなった。
生成ポ リマーのGPC曲 線 よ り判断す ると,VEEPC
のポ リマー よ りテー リングが人 き く分子・量'分布 が
よ り広い ことがわか る,,これ は,例 えば,先 ほ ど
示 したVEEPCの 重合 において起 こる連鎖移 動反
応 が よ り活発 に起 こって いるため と考 え られ,そ
の原因 と しては,成 長末端 に隣接す るよ り多 くの
極性 なオ キシエチ レン鎖 が,こ の一連 の副反応 を
誘発 しやすいた めと考 えられ る。
3.3熱的性 質
以前 に報告 された,ウ レタン結合 とブチ レン鎖
を有 す る ビニル エー テル(VBPC)やエ チ レン鎖 を
有 す る ビニル エ ーテ ル(VEPC)のポ リマ ー と,今 回
合 成 したVEEPCとVEEEPCの ポ リマ ー の熱 的 性
質 を比 較 した。そ の結 果 をTable2に示 す 。主 鎖 と
ウ レ タ ン 結 合 の 間 の ス ペ ー サ ー 長 が 最 も 短 い
Poly(vEPc)のガ ラス 転 移 温 度(る)が57℃ と最 も 高
く,Poly(VBpc)が30℃,そ し て,今 回 の
Poly(vEEPc)が34ccと1司程 度 で 室 汎 よ りも少 し高
く,も っ と もス ペ ー サ ー 長 が 長 いPoly(VEEEpc)
が14℃ で あ っ た。 ・方,熱 分 解 温度(乃)は 一般 に
250℃前 後 で あ った,,
3.4種々の溶媒へ の溶解性
生成 したポ リマーの溶 媒への溶解性 を検討 した。
Table 3 Solubility of  Polymers')
Hexane Toluene.DiHlh4lChloro- Tel rahyd ro- Diehro-
              ether  form  fora  n  methane
-Prominol  Acetone.  Nitro-  Dirndl-0 
ethane  solfosille
 -CH,?H+ 
 C: 
C
    X  X  X  0  0  0  X  0  0  0    0=? 
    H-N 
  a 4,.  0490
 +CH9H± 
 Co 
o
 CX—.0 °  x  x  x  0  0  090.. 0  0  0 
 H
a 4,„=  670(1
 ±CHFyH± 
 Co 
O.?  x  x  x  0  0  0  X  0  0  0 
    H-N 
  6 41 =  195011
±cHic0±   O 
 X  X  X  0  0  0 x  0  0  0    0=y 
    H-N 
   a41, =  21900
a) Polymer concentration, lwt/vol%.
Table3に 示 す よ う に,Poly(VEEPC)およ び
Poly(VEEEpc)はク ロ ロ ホル ム,テ トラ ヒ ドロフ ラ
ン,ジ ク ロロ メ タ ン,ア セ トン,ニ トロエ タ ン,
ジ メ チル スル ポ キ シ ドに溶 解 し,ヘ キ サ ン,ト ル
エ ン,ジ エ チ ル エ ー テ ル,1一 プ ロパ ノー ル に溶解
しな か っ た。 しか しPoly(vEEEPc)は90℃とい う
高 温 で1一 プ ロパ ノ ール に溶 解 した、,一方,こ れ
らの溶 解 性 は,ス ペ ー サ ー が エ チ レ ン鎖 お よび ブ
チ レ ン 鎖 の ポ リ マ ー で あ るPoly(VEpc)と
Poly(VBpc)とほ ぼ 同 じで あ り,全 て の ポ リマ ー は
そ の他 の低 級 ア ル コー ル や 水 に不 溶 で あ っ た、,
4.結 論
VEEPCは,分予量分布 の比較的狭 い リビング的
なポ リマ ーを 与えた が,VEEEPCでは,寿 命 の長
い成 長種 は生成 してい るものの分 子量分布 がかな
り広 いポ リマー しか得 られなかった。 しか し,こ
れ までに検 討 したVBPCとVEPCでは理想 的な リ
ビング 重合 が起 こ るこ とか ら,15LI61オキシエ チ レ
ン鎖 の存在 は,少 な くとも本 重合条件 ドでは よ り
副反応 を誘発す るこ とがわかった。
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